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論文内容要冒
第一章緒言
 "みつがしわ"(Menyan価csもrlf(〕iiaねL⇒は,りんどう科に属し寒冷水沢池に自生する植
 物で.その葉が紋所のみフがしオ)に似ていることからこの名をもつ。日本においては主に高山の湿原
 に生じ,また,シベリア,欧州北部などに産する。漢法においては唾棄と称し睡眠薬として用い,
 欧州においては健胃苦味薬として用いられている。
 最近,元村はこの植物が猫に対して"またたび"様の作用のあることを発見し観察しているが,
 またたび中の生物活性物質は,ActinidineおよびMataLabiia瓠oneであることが目により・確めら
 れている。他方,みつがしオ)中。)1乍用物質は未確認で興味がもたれたので作用物質の検索,ひいて
 はできるかぎり令精油成分の検索を目的として本研究を行なった。
 第二章で1一二仁,みつがしわ成分の抽出および単離について行ない,猫に対する作用物質を明らかに
 しそ0)構造研究を行ない,そのほかll種の成分を単離した。第三章では単離された各成分の構造に
 ついて0)べる。
 第二章抽出および分離
 第一節猫の作用物質
 風乾したみつがしわをエタノールで抽出し,濃縮エキスは水蒸気蒸留,エーテル抽出して精油を
 得る。精油は稀KOI・1水溶液と共に加熱し,rlr性部を抽出し,この部分からBenzylalcohoi,
 1)helleしhylalc(,h・]を確認した。KOH水溶液はCO2を吹き込みエーテル抽出してフェノール部
 を分け,2,4-1)imethytphellol,EugenoLP-Acetoxyphenolを辛昇る。さら1こ水溶液は
 lIGl酸斜iにしlactone部を分ける。猫に作用する物質はこのla(1むOnc部にあることは猫に用い
 て確められた。
 作用物質は,CgH1402なる分子式を有する無色油状物質で〔α〕D+6,4。;IR,1730cm一1;
 NMR,1.1Ppm(d、3H),4.0(m.2H)を示し,KMnO4による酸化,LiAlH4による
 還元を行うことによりそれぞれ構造既知の物質に一致することから"おにく"の成分として得ら
 れているBoschllialac七〇11eの異性体であることがわかり,Ncoboschnialactoneと命名した。尚
 このものは目等によってbOSclmia]acしoneと共に全合成がなされた。
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 第二節その他の成分の抽出分離
 各成分の分離は種々困難であったが,検討の結果次の万法によれば所期の目的を達することが
 できた。
 完全に乾燥した粉末の連続抽出を,(1)n一ヘキサン,(2ク・・ホルム,(3)酢酸エチル,(4)メタ
 ノールの順序で行ない,各抽出部から次のような操作で各成分の単離を行なった。
 (1)n一ヘキサン抽出部
 この抽出部をカラムク・マトグラフィー(以下CCと略す)を行なうことにより,鎖状炭化
 水素,カ・テノイド類,鎖状アルコール等と共にC2gH480(ヨ),mp170。(0.22%)を}li離
 した。別に,蒸留(240。/1mmHg)し留出した部分のCCを行ないGnHI603(國),r叩
 149。(0.0012%)を得ることができた。
 (2クロロホルム抽出部
 CCによりC30H5002(W),mp243・5。(0・0083%)を分離し,固体の部分はエタノールで
 再結晶をくり返しC30H4BO3(V),ml)300。(3.5%)を得た。さらに再結晶母液から
 G30H4803(W)をメチルエステル,mp199。の形で単離した(0,057%)o
 (3)酢酸エチ'レ抽出部
 抽出物よりFlavonoid(〕15Hlo(■)7(W),mp310。(0.27%)を分離した。
 (4)メタノーフレお1廿鍔音B
 塩邦…性酢酸鉛によ1)鉛塩を経てC27H3。016(脚,mP224。を単離した。
 別にメタノー.ル抽出物を2.5NHCl水溶液と加熱して得た1、ll色沈澱をエーテルで連続抽出し
 て白色固体((}.38%)を得るが,これをジアゾメタンで処理し,cCによってトリテルベンヒ
 ド・キシカルボン酸と思われる構造未確認の3種類の物質(朕),(X),(刈)を得た。
 簗三章単離物麗の構造確認
 (1)C2gH480(H),mp17G。
 NNR,IRさらにマススペクトル(以下MSと略す)等の検討によりstlgmalle骨格を持っ
 たsteroiと推定された。rR,166〔)cm-1,970(1m-iはC(22)に正,2-Lralls二置換二
 22重結合を,IR,1645cm-1;NMR,5.15PPln
 (m)は三置換二重結合が環内に存在することを
 示している。環内二重結合は,接触還元の際,反
814
 応時間2.5時間では三遠換二重結をイ呆持した
マ
 HOdlhydro体,mpi28.5～129。を与えるが,12時
 rf-Spinaメしer。]
 間では四置換に異姓化したdihydro体,mPli2。をあたえることから(、1(7)一C(8)二重結合と推
 察されるoMSにおける解裂の規則性からも△7・22-Stigrnastadierldであることが確、認さ
 れる。このものはα一Spinasterolと命名されている既知物質で,そのものおよび誘導体の融
16
 点も文献記載値に一致する。
 (2)CuII1603(躍),mp149。
 〔α〕D-94.3。,IR,UVからはα,β一不飽和一r一ラクトンの存在がわかり,NMRにお
 けるdecouplingの実験から部分構造が次式のようであると考えられる。
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 2つの部分を組合わせると,ヒ式右の構造を有すると考えられる。この構造はL。1ioHdeと
 命名されているものに…一致し,CHCI3溶液中でのIRの比較により確められた。
(⑤C30H4803(V),mp3000
 〔α〕DO。。種々の誘導体のNMRの測定,さらに1R等から三級メチル基5ケ,
 CII3-C(一(IH2)一,C(三級)一COOH基の存在がわかりillpane系に属するトリテルペン
 と打仁定される。
 多数副,、脚系イ騨づのNMR。)データ人2・
 との比較により,(V)は3β一Hydroxy一幅
 C(〕OH
 IUl)一20(30)一cn-2雪一〇icacidと推定蕃28
 きれ,MSの解裂もよく,説明されるのて,30
 HO副
 BetulBacidと決定さオ1た!oBeしulic㏄id
 〔41C3。H5。し)2qV),mP243.5。
 11丸,㎜Rカfどカ、ら三級メチ,レ基5個入
 (jH3-C(二CH2)一,C(三級)一CH20H
CH20H
 が明らかにわか卓),(V)と,これら物理デ…
 一夕は類似性を示す。(V)との相異は
 H(〕、“'“一
Betu]in
 C(三級)一C〔)OHがC(三級)一CH20H
 なっただけのものと推定し,(V)・メチ'レエステルをLiAlH4で還元して得たジオール体,
 mp246。は(W)とIRが完全に一致しBetuhnと確められた。
 ・メチルエステルはmP199。を示し,NMRから三
 !2級メチル基7個,C(三級)一COOCH3,三三置換二
、
 co∩ll重結合各1個をもつ,01eananeまたはtaraxerane
 骨格を持つトリテルペンと思われるが,MSの結果
ノ
 HOげOl。、n。、cacldはm/e203にベースピークを持ち,△12一
 (5)C3。H4803(眉)
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 01ealleneに共通する特徴であることからtltraxeralleの可能性は除かれる。さらに三級メチ
 ル基のケミカルシフトを多く0)データと比1校してMelhγ10]{・lm飢1teと決定され,誘導体の融
 点も文献値に合致する。
 (6)(曲および(畷)
 (隈)oつ"て一ノぐ一ケ日マトグラフィー(以下PPCと思各す)`,よ∫1-31」(〕H-AcOH-1bO.
 4:1:5の溶媒体でRfO.57を示すが微少量RI'0,65に展開する不純物を含む。(鞭)は酸で
 加水分解すると同じ溶媒系でRfo.81(微少量),o.75に展開し(mのRf仙と一致し同一物
 と認められた。(⑳1,よMg-HCIでフラボノィドによる紅色の呈色を示す。よって(働は(皿〕
 giyCosldcと∫里1解され.る。
 (⑳のNMRをd6-DMSO中で測定し5個のアロマティ・ノクプロトンを識別しdecouphn9
 によってその位羅関係を朋らかにできた。さらに
H6.!5PPmH687
 離離憾㌧響漆℃
 H了67
 hydroxy「lavOne艮口ちqロercetinであることがわ
 かった。(聰)はPP(1からRutin,即ちQuer(:ctin-3-ruti“osidGと一一致することヵ1たしかめ
 られたo
 OH㈱RコH
、
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 (7)(朕),(X)および(M)
 メチルエステルのNMRはいずれもト・」テルペンと思われる。(併)は3.58pr川1にCO〔)CH3
 1個,(X)は3.50,3.65および3.771こ3個,(灘)は358,3.781こ2イ固0)(〕00CH3を手寺っ
 ている。
 第四章まとめ
 以1二(フ=)研f与ヒをふりカ・えってまとめたo
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 論文審査結果の要旨
 酒井邦和提出の論文はκみつがしわ仔の成分研究に関するもので,四章からぼっている。
 第一一章では,表題の研究に関連して従来行われてきた国内外の研究の概要とこ0)研究を取り上げる
 に至った動機についてのべている。即ち罪みつがわし1」については未だ猫に対し活性な成分,睡眠薬
 健胃剤としての有効成分が明らかにされ。てないことからこの植物の全成分の検索を目的とした。
 第二章第一節では猫の作用物質および水蒸気蒸溜されるいわゆる精油部分についての各成分の単離
 構造決定に関して検、1・1し,猫の作川物質はlactone部にあり,分子式CgH!402,その構造は物理的測
 定結果,および∫二,三の反応から構造を決定し,llおに<Ilの成分boscbnialactoneの異性体であ
 ることから臨・b・schnialactoneと命名した。その他・中性部,pheno1部から数種の物質を分離,構造
 を既知化合物との同定により深定した。
 第二帝第二節ではその他の成分の抽出分離につき述べている。乾燥粉末とした植物をπ一ヘキサン,
 クロロホルム,酢酸エチル,メタノールにより,順次抽出を行い,各抽出部をカラムクロマトグラフ
 ィーをくり返し,分離精製し10種以上の化合物を単離した。
 第三章では噂離物質の構造確認についてのべている。即ち,単離物質を夫々,Hも,UV,NMR,
 Ms等の物理的測定および化学反応を行い,その結果を考察しその構造を推定し,文献既知の化合物
 は標品との同定を行い,構造を決定した。その結果π一ヘキサン部よりα一spinastirol,ioiiohde
 を,ク・・ホルム抽出部よりBetuiin,Betulicacid,。leanoicacid等を確認,さらに酢酸エチル
 抽出部よりフラボノィドであるQpef・cetin,Ruth1を認めた。
 第四章では以■ヒの論文を、玉りかえって今後に残された問題につきのべている。
 以上酒井邦和の研究は植物成分の研究の分野においてみつがしわの全成分の検索という新知見を加
 えたものであるが,これは酒井の巧みな実験技術と優れた思考と考察によるものである。よって酒井
 邦和提出の,論文は珂i学博士の学位論文として合格と認める。
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